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Beschralbung 

Die Erfindung betrifft Copotymere auf Basis von 
Maleinsaureanhydrld und o,p-ungesattigten Ver- 
bindungen. ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
Ihre Verwendung als Paraffininhibitoren in Roh- 
6len, ROckstandsfilen und anderen parafflnhalti- 
gen Gemlschen. 

Mineraldle enthalten in der Regei einen Antei! 
an geldsten n-Parafflnen, die bei Erniedrigung der 
Temperatur auskristallisieren und dadurch zur 
Verschlechterung der FlleBelgenschaften dleser 
Ole fuhren k6nnen. Beim Transport durch Rohrlei- 
tungen kann dies zu Abiagerungen an der Wand, 
In besonderen Fallen (z.B. bei Stillstand einer 
Pipeline) sogar zu deren voiligen Verstopfung fuh- 
ren. Auch bei der Lagerung und Welterverarbei- 
tung der Ole konnen Ausfallungen von Parafflnen 
zu Komplikationen fOhren. 

Auser den klassischen Methoden der Beseiti- 
gung dieses Paraffinproblems (thermlsch, mecha- 
nlsch Oder mit LSsungsmltteln), die sich lediglich 
auf die Entfernung der bereits gebildeten Ausfal- 
lungen beziehen, wurde In den letzten Jahren eine 
Reihevon chemischen Additiven (Paraffininhibito- 
ren) entwickelt, die durch physlkallsches Zusam- 
menwlrken mit den ausfallenden Paraffin kristal- 
len dazu fuhren, daB deren Form, GroBe und Ad- 
hasionselgenschaften modifiziert werden. Die Ad- 
ditive wirken dabei ais zusatzliche Kristallkeime 
und kristailisieren teilweise mit den Parafflnen 
aus; efn Teil Ihrer Wirkung wird auch durch Dis- 
pergierung der Kristalle erklart Die modifizierten 
Kristalle neigen wenlger zu Abiagerungen, sind 
auch kleiner und besitzen eine veranderte Kri- 
stallform. Mit Additiven versetzte Oie lassen sich 
noch bei Temperaturen pumpen bzw. verarbeiten, 
die oft mehr als 20 °C tiefer liegen als bei nicht 
additivierten Clen. 

Es sind einige Gopolymere auf der Basis von 
Maleinsaureanhydrld und a,p-ungesattigten Ver- 
bindungen als Paraffininhibitoren fOr Rohfile be- 
kannt. So werden In der kanadischen Patentschrift 
932 093 Umsetzungsprodukte von langkettigen At- 
koholen mit Copolymeren aus Maleinsaureanhy- 
drld und a,p-ungesSttigten Verbindungen und in 
der US 3 879 177 Copolymere von Maleinsaurean- 
hydrld mit vlnylestern oder Vinylethern beschrle- 
ben, die ais Paraffininhibitoren Verwendung fin- 
den. In der US 3 574 575 wird die Verwendung von 
Umsetzungsprodukten von Copolymeren aus Ma- 
lei nsaureanhydrid-Styrol mit Behenylalkohol als 
Paraffininhibitoren fur Rohole beschrieben. 

Die paraffininhibierende Wirkung der bekann- 
ten Paraffininhibitoren ist jedoch nicht ausrei- 
chend, so daB es insbesondere bei niedrigen 
Temperaturen zu Ausfallungen von Paraffinen und 
Wachsen kommt Nachteilig ist auBerdem, daB die 
Anwendbarkelt bestimmter bekannter Paraffinin- 
hibitoren nur auf bestimmte Rohole beschrankt 
Ist 

Es wurden neue Copolymere auf Basis von Ma- 
leinsaureanhydrld und a.p-ungesatt!gten Verbin- 
dungen gefunden, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daB sie an bivaienten Struktureinheiten 



A. 20 bis 95 Mol-% des Strukturetements 

I I I 
O-C C-0 R 2 

X Y 

10 

B. 0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 

r 

^H-CH-CHrC- (|) 

o=q^ p~o r 2 

0 

20 C. und 2 bis 40 Mol-% des Strukturelements 

R 1 
I 

-CH-CH-OVG- 

I 1 1 

45 0=C £-0 R* 

I 

R 3 

30 enthalten, wobei die Summe der Molprozente aus 
(A), (B) und (C) 100 betragt und 
worin 

R 1 und R 2 gleich oder verschleden sind und 
Wasserstoff, Alkyl, gegebenenfalls substitulertes 
35 Aryl oder die Estergruppe 



in der 

R' fOr Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stent, 
bedeuten, 

45 R 3 ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder gegebenenfalls 
substituierten Arylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men bedeutet, 

X und Y gleich oder verschleden sind und fur die 
Gruppe 

-0-R s 

in der 

R 6 ein Katlon oder Alkyl mit 1 bis 40 Kohlenstoff- 
ss atomen bedeutet, 
oder fur die Gruppe 

-NHR 8 

so in der R 3 die obengenannte Bedeutung hat, 
stent, 

wobei wenlgstens einer der Reste X und Y fOr die 
Gruppe -O-R 5 stent, und 

wobei In den Resten X und Y wenlgstens einer der 
es Reste mindestens 18 Kohlenstoffatome enthalt 
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Die erflndungsgemfiBen neuen Copolymere be- 
stehen aus den Struklurelementen A, B und C. Sie 
enthalten ledigllch noch In an sich bekannter Wel- 
se die bei der Polymerisation durch lnltiierung 
und Kettenabbruch entstandenen Endgruppen. 

Alky! (R 1 und R 2 ) steht erflndungsgemSB im all- 
gemelnen fOr einen geradkettigen oder verzweig- 
ten Kohlenwasseretoffrest mit 1 bis 12 Kohlen- 
stotfatomen. Bevorzugt 1st ein Nlederalkylrest mil 
1 bis 6 Kohlenstoffatomert Belspielsweise seien 
die folgenden Alkylreste genannt Methyl, Ethyl, 
Propyl. Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopen- 
tyl, Hexyl und Isohexyl. 

Alkyl (R 8 und R 4 ) steht erfindungsgemaB Im all- 
gemelnen fur einen geradkettigen oder verzweig- 
ten Kohlenwasseretoffrest mlt 1 bis 20, bevorzugt 
1 bis 18, Kohlenstoffatomen. Im einzelnen seien 
die folgenden Alkylreste genannt n-Hexyl, n- 
Octyl. Cyclohexyl. Dodecyl, Tetradecyl, Hexade- 
cyl, Octadecyl. Insbesondere kann R 4 fur Methyl, 
Propyl, Heptadecyl stehen. 

Alkyl (R s ) steht erfindungsgemaB im allgemel- 
nen fur einen geradkettigen oder verzweigten 
Kohlenwasseretoffrest mit 1 bis 40, bevorzugt 14 
bis 40, Kohlenstoffatomen. Beispielswelse seien 
die folgenden Alkylreste genannt Tetradecyl, 
Hexadecyl, Octadecyl, Elcosyl, Behenyl. 

Aryl (R\ R 2 und R*) steht erfindungsgemaB fur 
einen aromatlschen Rest mit 6 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen. Beispielsweise seien der Phenyl- und 
Naphthylrest genannt. Bevorzugt ist der Phenyl- 
rest 

Substltuenten der Arylreste konnen belspiels- 
weise Niederalkyl (C, bis etwa CJ, Halogen wie 
Fluor, Chlor, Brom und lod. bevorzugt Chlor, und 
Alkoxy (C, bis etwa CJ, seln. 

Cycloalkyl (R 8 ) steht erfindungsgemaB im allge- 
meinen fur einen cyciischen aliphatlschen Rest 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Cyclo- 
alkylreste sind Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

Eln Kation bedeutet erfindungsgemaB em Alka- 
li- (insbesondere Natrium und Kalium) oder ein 
Ammonium-Kation. 

Bevorzugte erflndungsgemaBe Copolymere 
enthalten an bivalenten Strukturelnheiten 

A. 60 bis 95 Moi-% des Struktur elements 

R' 



O-C C=0 R T 
I I 

x' r 

B. 0 bis 25 Mol-% des Struktureiements 

R 6 
I 

.CH-CH-CHj-C- 
I I l 7 
Qw> \p m ° 
O 



C. und 2 bis 20 Mol-% des Struktureiements 



I 

^H^H-CrV-C- 

°" C \ / C "° R? 
N 

I 

R 1 



wobel die Summe der Molprozenta aus (A), (B) 

und (C) 100 betragt und 

worln 

R c und R 7 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Niederalkyl. gegebenenfalls substltu- 
iertes Phenyl oder die Estergruppe 



-oXr 9 



in der 

R 9 fur Alkyl mit 1 bis IB Kohlenstoffatomen steht, 
bedeuten, 

R B einen Alkylrest mlt 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl bedeu- 
tet, 

X' und Y' gleich oder verschieden sind und fOr 
die Gruppe 

-O-R 10 



in der 

R 10 Alkyl mlt 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet. 

oder fOr die Gruppe 



-NHR 6 

in der R B die obengenannte Bedeutung hat, 
steht, 

wobel wenigstens einer der Reste X' und Y' f Or die 
50 Gruppe -OR 10 steht, und 

wobel In den Resten X' und Y' wenigsens einer der 
Rest mindestens 18 Kohlenstoffatome enthait 

Beispielsweise seien die in den folgenden bei- 
6s den Tabellen aufgefuhrten Verbindungen ge- 
nannt. Dabei sind in der 1. Tabelle solche Produk- 
te eufgefOhrt, die Malelnsaureanhydrid/Styrol- 
Copolymerisate als Basis haben, wahrend In der 
2. Tabelle Maleinsaureanhydrid/Ethylen-Copoly- 
eo merisate als Ausgangscopolymerisate fur die er- 
findungsgemaBen Verbindungen dlenen. Die 
(li) Strukturelemente A, B und C entsprechen dabei 

jeweils den in den Formeln genannten. + bedeu- 
tet hierbel, daB das Strukturelement vorhanden 
65 ist; - bedeutet, daB das Strukturelement fehlt 
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Tabeile 1 



Produkt 
Nr. 


Strukturelemente 
A 

X Y 


B 


C 


-»• 


1 


-OCjbH* -OH 


+ 






2 


-0(C 15 H 3> HC2r*45) -OCC^H^ar+^s) 








3 






-^18^37 




4 


-0(C 18 H ar C 22 -H 45 ) -OtC^HjrCja-HJ 


+ 


-^18^87 





Tabeile 2 



Produkt 
Nr. 


Strukturelemente 
A 

X Y 


B 


c 


1 


^(CuHjr-Car+W- 


-OH 


+ 


-C1DH37 


2 


-O^HJ 


-OH 


+ 




3 


-OtC^HsrCjcrHJ 




+ 


"0«Hj7 


4 




-0(0^3^22^45) 


+ 


-CtgHg; 



Die erfindungsgem&Ben Copoiymerisate besltzen 
Grundviskositatszahlen 



lT|l von 0,10 bis 3,0 



entsprechend mittleren Molekulargewichten zwl- 
schen ca. 3000 und ca. 3 000 000. 

Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemaBen Copolymeren auf Basis 
von Malelnsaureanhydrld und a,p-ungesattlgten 
Verbindungen gefunden, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist. daB man ein alternierendes Copoly- 
merlsat mit dem Strukturelement 



^H-CH-CrVy- 

o-q^c«o r* 



(ii) 



In dem 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Alkyt, gegebenenfails substituiertes 
Aryl Oder die Estergruppe 

O 

-O-C-R 4 

in der 

R 4 fur Alkyl mit 1 bis 20 Kohienstoffatomen stent, 
bedeuten, 

mit einem primaren Monoalkylamin der Formel 



R 3 -NH 2 



(IV), 



so 



in der 

R s ©In Alkyl-, Cycloalkyl- Oder gegebenenfails 
substituierten Arylrest mit 1 bis 20 Kohienstoffato- 
men bedeutet, 

und einem oder mehreren Akoholen der Formel 



R 10 -OH 



(V). 



in der 

R 10 ein Alkyl mit 1 bis 40 Kohienstoffatomen 
bedeutet, 

im Temperaturbereich von 80 bis 180 °C umsetzt 
und gegebenenfails mit elner Base neutrallsiert. 

Alternierende Copoiymerisate aus Maleinsau- 
reanhydrid und a.p-ungesfittigten Verbindungen 
sind an slch bekannt (Vollmert, Grundrlfl der ma- 
kromolekularen Chemie; Springer-Verlag, Berlin 
1962). 

a,p-ungesattigte Verbindungen Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung sind im allgemeinen Ver- 
bindungen der Formel 



pi 

S 
CH,-CL 



(VI), 



In der 

R 1 und R 2 die obengenannte Bedeutung haben. 

Belsplelswelse seien die folgenden a.P-unge- 
sattigten Verbindungen genannt Ethyien, Propy- 
len, Isobutylen, Diisobutylen, Styrol, a-Methylsty- 
rol, p-Methylstyrol. 

Beispielsweise konnen die alternierenden Co- 
poiymerisate hergestellt werden, Indem man Ma- 
leinsaureanhydrid mit den oben genannten a,p- 
ungesattlgten Verbindungen im Molverhaltnls von 
1:10 bis 10:1, bevorzugt 1 :2 bis 2:1, unter Verwen- 
dung von Radikalstartern copolymerislert. 
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Als primSre Amine seien beisplelsweise die 
folgenden genannt n-Butylamin, n-Hexylamin, n- 
Octylamin. n-Dodecylamin. n-Stearylamin oder 
auch N.N-Dimethylaminopropylendiamin, Cyclo- 
hexylamln, Dehydroabletylamln, Anllln. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden 
kOrzer und langerkettige Alkohole (C, bis CJ so- 
wie Gemische von langer- und kOrzerkettigen Mo- 
noalkoholen eingesetzt Alkohole dieser Art slnd 
an slch bekannt 

Als kGrzerkettige selen z.B. n-Butanol, n-Hexa- 
nol, n-Octanol, n-Dodecanol und als Ifingerkettige 
Stearylalkohol, Behenylalkohol oder die unter der 
Bezelchnung Alfole bekannlen Monoalkohole mlt 
einer Kohlenstoffkettenlange bis zu 40 C-Atomen 
genannt 

Der Anteil der einzelnen Strukturelemente In 
dem erfindungsgemaBen Copolymeren wird irri 
wesentlichen bestlmmt durch die Mengenverhait- 
nisse der Reaktanten. 

ErflndungsgemfiB selzt man Im allgemeinen 
0,02 bis 0,4 Mol. bevorzugt 0,02 bis 0.2 Mol des 
primaren Monoalkylamins bezogen auf 1 Mol des 
alternierenden Copolymerisats ein. 

ErfindungsgemaB setzt man im allgemeinen 1,0 
is 2,0 Mol, bevorzugt 1,5 bis 2,0 Mol, des Alkohols 
bezogen auf 1 Mol des alternierenden Copolyme- 
risats ein. 

Es 1st auch mBgilch, einen oder mehrere Alko- 
hole in dem erfindungsgemaBen Verfahren elnzu- 
setzen. So 1st es moglich, einen kOrzerkettigen 
(0,-0,2) und einen Ifingerkettlgen (C 1Jf -CJ Mono- 
alkohol fOr das erfindungsgemaBe Verfahren zu 
verwenden. Es ist auch mdglich. Mischungen ver- 
schiedener langkettiger Alkohole, wie sie In der 
Technik anfallen, fOr das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren zu verwenden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird Im allge- 
meinen In L6sung, Suspension oder Schmelze 
durchgefOhrt. 

Ldsungsmittel fOr das erfindungsgemaBe Ver- 
tahren sind inerle Losungsmittel, die sich unter 
den erfindungsgemaBen Bedlngungen nlcht ver- 
andern. Als L6sungsmittel seien beispielsweise 
genannt: Toluol, Xylol, hohersiedende aiiphati- 
sche Kohlenwasserstoffe. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Tem- 
po raturberelch von 80 bis 180 °C, bevorzugt von 80 
bis 140 °C, durchgefOhrt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allge- 
meinen bei Normaldruck (1000 mbar) durchge- 
fOhrt. Es ist jedoch auch mdgllch, das Verfahren 
bei elnem Ober- oder Unterdruck (beispielsweise 
im Druckbereich von 0,1 bis 20 bar) durchzufOh- 
ren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allge- 
meinen unter Inertgas durchgefOhrt. Als Inertgase 
selen beispielsweise Stickstoff, Helium und Argon 
genannt 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens erfolgt am zweckmaBigsten zunachst 
die Umsetzung des alternierenden Copolymeri- 
sats aus Maleinsaureanhydrid und den a,P-unge- 
sattigten Verbindungen mlt den aliphatischen Mo- 
noalkoholen zu den Halb- bzw. Bisestern. Der 



Umsetzungsgrad der Anhydridgruppen mit den 
Monoalkoholen liegt zwischen 60 und 95 Mol-%. 
Die nlcht mlt Monoalkoholen umgesetzten Anhy- 
dridgruppen werden danach mit den primaren all- 
s phatlschen Monoaminen entweder vollstandig 
oder teilweise zu cyclischen Imlden zur Reaktion 
gebracht 

Wird nur elne teilweise Imidlslerung durchge- 
fOhrt, dann bleiben Im CopolymermoiekOl noch 

io freie Anhydridgruppen erhalten. 

Befinden sich im erfindungsgemaBen Copoly- 
meren neben den Bisesterstrukturen auch noch 
Halbestergruppierungen, zusammen mlt frelen 
Carboxylgruppen, dann kdnnen diese durch Um- 

i3 setzung mit einer Base unter Salzblldung neutrall- 
siert werden. 

Basen sind hlerbel Im allgemeinen erflndungs- 
gemaB die Alkalihydroxide (bevorzugt Natrium- 
und Kaliumhydroxid) und Ammoniumhydroxld. 

20 Am zweckmaBigsten wird bei der Herstellung 
der erfindungsgemaBen Copoiymerisate so vor- 
gegangen, daB zunfichst die Umsetzung mit den 
Monoalkoholen in Ldsung, Suspension oder 
Schmelze zu den Halb- bzw. Bisestern vorgenom- 

2s men wird. Zur Beschleunlgung der Bisvereste- 
rung, die unter Wasserabspaltung erfolgt, k6nnen 
Katalysatoren, im allgemeinen Sauren wie 
Schwefelsaure oder p-Toluolsuifonsaure, zuge- 
setzt werden. Zur Entfernung des Reaktionswas- 

50 sers arbeltet man vorzugsweise unter Verwen- 
dung eines mit Wasser nicht mischbaren Losungs- 
mittels. wie z.B. Toluol oder Xylol, entweder in 
Suspension odBr LSsung und destilliertdas Reak- 
tionswasser azeotrop ab. 1st das umzusetzende 

35 Copolymere am Anfang der Umsetzung In dem 
L6sungsmlttel unlBslich, so gent es mlt zuneh- 
mendem Veresterungsgrad in Losung, urn nach 
Beendigung der Reaktion eine Ware Losung zu 
bilden. 

40 Der bevorzugte Temperaturbereich fOr die Bll- 
dung der Halb- bzw. Bisester liegt im Bereich von 
60 bis 180 °C, bevorzugt von 80 bis 140 °C. 

AnschlieBend an die Veresterungsreaktion wird 
bevorzugt im selben Losungsmittel die Imidisie- 

43 rung mit primaren aliphatischen Monoaminen im 
Temperaturbereich von 100 bis 180 °C, bevorzugt 
von 110 bis 150°C, durchgefOhrt. wobei ebenfalls 
das Reaktionswasser azeotrop entfernt wird. 
Es ist jedoch auch moglich, die Imidisierungsre- 

50 aktlon gleichzeltig mit oder vor der Vereste- 
rungsreaktion durchzufflhren. Bei gleichzeltlger 
Veresterung und Imidisierung bringt man das 
Ausgangscopolymere mit einem Gemisch aus Mo- 
noalkoholen und Monoaminen zur Reaktion. 

53 

In einer Variante des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens isl *s moglich, auBer durch polymeranalo- 
ge Umsetzung an dem alternierenden Copolyme- 
ren aus Maleinsaureanhydrid und a,f*-ungesattlg- 

co ter Verbindung auch durch direkte Copolymerisa- 
tion von a,P-ungesattlgten Verbindungen, wie z.B. 
Ethylen. Isobutylen, Diisobutylen oder Styrol, mlt 
den entsprechenden Halb- bzw. Bisestern von 
Maleinsaure Oder den Malelnimlden die erfin- 

6s dungsgemaBen Produkte darzustellen. Hierbei 
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kann ebenfalls sowohl in tosung, Suspension 
Oder Substanz gearbeltet werden. 

Die erfindungsgemaBen neuen Copolymere 
sind besonders als Paratfininhibitoren fQr paraf- 
finhallige Erdolprodukte, die Paraffine, Wachse, 
asphaltene Harze usw. enthalten, geeignet Als 
paraffinhaitige Erdolprodukte Im Slnne der Erfln- 
dung seien beispielsweise Rohole. Destinations- 
tuckstande der ErdSlverarbeitung oder andere pa- 
ratfinhaltige Ole genannt (vgl. z.B. Compositions 
and Properties of Petroleum, F. Enke publishers, 
Stuttgart 1981, Selten 1 bis 37). 

Paraffine kdnnen hierbei geradkettige Oder ver- 
zweigte Alkane mit etwa 10 bis 50 Kohlenstoffato- 
men setn. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen besltzen 
elne sehr brelte WirksamkeH tn Erdfilprodukten 
unterschiediichen. Ursprungs und sind somit uni- 
versell anwendbar. 

Die Anwendungskonzentrationen der erfin- 
dungsgemaBen Paratfininhibitoren betragen im 
allgemeinen 10 bis 10 000 ppm bevorzugt 20 bis 
5000 ppm, besonders bevorzugt 50 bis 1000 ppm. 
im Erdolprodukt 

Die fOr eln bestimmtes paraffinhaitiges Ol opti- 
male Anwendungskonzentration kann Jewells z. B. 
durch Stockpunktbestimmung ermittelt werden. 

Beispielsweise be! RohBlen kann die Zugabe 
der erfindungsgemaBen Paratfininhibitoren so- 
wohl Im Bohrloch als auch wfihrend des Trans- 
ports, der Lagerung Oder der Weiterverarbeitung 
erfotgen. 

Gegenstand der Erflndung sind auch die mltden 
erfindungsgemaBen Paratfininhibitoren gegen Pa- 
raff inab la gerungen stablilslerten Erddlprodukte. 

Die erfindungsgem&Ben Verbindungen verbes- 
sern das Tieftemperaturverhalten dieser Ole und 
bewirken hiermlt eln gegenuber dem Stand der 
Technikverbessertes FlieBverhalten. insbesonde- 
re werden der Stockpunkt (Pour Point) und die 
Viskosltfit verbessert 

Die Verbesserung des FlieBverhaltens kann 
z.B. durch die Bestimmung des Stockpunktes 
nach der ASTM-Norm Nr. 97 B (Section 6f) durch 
Messungen der ausgeschiedenen Parafflnmenge 
sowie durch Viskositats messungen gemessen 
werden. Insbesondere die erstgenannte Methode 
stellt ein in der Praxis stark verbreitetes Verf ahren 
dar, das bel Screening-Untersuchungen meist den 
praktischen Arbeitsbedlngungen angepaflt wlrd 
(z.B. Zugabe des Additivs bei 50 °C (actual pour 
point)). 

Herstellungsbelspiel 1 

101 g eines alternlerenden Copolymerlsats aus 
Maletnsaureanhydrid und Styrol mit der Grenzvis- 
kositat 



[nl-0,462 I ^ 



Stearylalkohol und Eicosanol besteht werden in 
elnem Drelhalskoiben unter elnem schwachen N 2 - 
Strom In 268 g Xylol suspendiert Belm Erhitzen 
auf.120°C geht die Suspension allmahlich in eine 

5 klare Lfisung Ober, und spfttestens nach 24 Stun- 
den let die Halbesterblldung beendet Danach glbt 
man noch elnmal 163 g des obengenannlen Alko- 
holgemisches, sowie 2,5 g p-Toluolsulfonsaure 
hinzu und erhitzt auf RuckfluBtemperatur. Es wlrd 

to so lange bei dieser Temperatur gerOhrt, bis slch 
fiber einen Wasserabscheider ca. 9 ml Reaktions- 
wasser abgeschleden haben. Die entstandene 
klare L5sung enthait eln Copolymeres, das auf- 
grund einer IR-Analyse zu ca. 95 Mol-% Blsester- 

is gruppen und zu ca. 5 Mol-% Anhydridgruppen 
enthait 

Von der so erhaltenen Copolymerldsung wer- 
den 225 g mit 50 g Xylol verdflnnt und anschlie- 
Bend mit 4,38 g Stearylamin versetzt. Dieses Re- 
tt ektlonsgemlsch wlrd so lange bel seiner ROckfluB- 
temperatur gehalten, bis slch kein Wasser mehr 
abspaltet 

Nach dem AbkOhlen erglbt slch eine Ldsung 
eines Copolymerisats, das zu 85-88 Moi-% Bis- 
25 estergruppen, zu ca. 1-2 Mol-% Anhydridgruppen 
und zu ca. 10 Mol-% imidgruppen enthait 

Herstellungsbelspiel 2 
63 g eines alternlerenden Copolymerisats bus 

so Maleinsaureanhydrid und Ethylen mit einem mitt- 
leren Molekulargewlcht von 8000 wlrd 24 Stunden 
Jang unter ROhren mit 244,5 g eines aliphatischen 
Monoalkoholgemisches mit einem Gehalt von 
mehr als 70% Behenylalkoho! zur Reaktlon ge- 

85 bracht. Danach wird die entstandene Schmelze in 
460 g Xylol gelOst und nach Zugabe von 1,4 g p- 
Toluolsulfonsfiure wird noch 24 Stunden unter 
Ruckf luBbedlngungen das Reaktionswasser abge- 
spalten und azeotrop aus dem Reaktlonsgemlsch 

40 ausgekrelst 

Zu 300 g dieser Losung werden nun 16,2 g Stea- 
rylamin gegeben und so lange auf ROckfluBtempe- 
ratur gehalten, bis kein Wasser mehr abgespalten 
wird. 

45 Die auf diese Wetse erhattene Ldsung enthait 
eln Copolymerisat mit einem Gehalt von ca. 68 
Mol-% Blsestergruppen, ca. 2 Moi-% Anhydrid- 
gruppen und ca. 30 Mol-% Imidgruppen. 

5a Herstellungsbelspiel 3 

Eln Reaktionsgemlsch, bestehend aus 101 g ei- 
nes alternierenden Copolymerisats aus Malein- 
s&ureanhydrid und Styroi mit der Grenzvlskosi- 
tatszahl 



0,462 



BO 



gemessen in DMF. und 163 g eines linearen ali- 
phatischen Monoalkoholgemisches, das zu mehr 
als 70% aus Behenylalkohol sowie zu je 15% aus 



65 



gemessen in DMF, 268 g Xylol. 326 g eines alipha- 
tischen Monoalkohols. der zu 98 Gew.-% aus Beh- 
enylalkohol besteht, sowie 2,5 g p-Toluolsulfon- 
s&ure, wird in einem Dreihalskolben unter einem 
schwachen Stickstoffstrom auf RuckfluBtempera- 
tur erhitzt und so lange gerOhrt bis slch ca. 9 ml 
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Reaktionswasser abgeschleden haben. Von der 
entstandenen klaren Losung werden 225 g mlt 
50 g Xylol und 14,38 g Stearylamin versetzt und 
das Reaktionsgemisch so lange bel seiner Ruck- 
fluBtemperatur gerQhrt bis keln Wasser mehr ab- 
geschleden wird. Nach dem AbkOhien erh&lt man 
die Losung eines Copolymerlsats, das zu ca, 
84-67 Mol-% Blsestergruppen, zu ca. 1-2 Mol-% 
Anhydridgruppen und zu ca. 11-12 Mol-% Imld- 
gruppen enth&lt. 

Anwendungsbeisplele 

Die nachstehenden Tabellen 3 und 4 geben den 
chemlschen Aufbau der durch die Strukturele- 
mente 

R 1 



1 



_CH-CH-CHH> . 
O-C j«0 R l 
X Y 



-CH-CH-CHj-C- und 

I I I, 
R 8 

R 1 



O 



--CH-CH-CHH> 
0«=C p~0 R 2 



gekennzeichneten Copolymerisate wieder, die in 
den Anwendungsbelsplelen 1-4 (s. Tab. 3-6) Roh- 
6len verschiedener Provenlenz als Paraffin! nhibi- 
toren zugesetzt wurden. 

+ bedeutet hierbei, daB das Strukturelement vor- 

handen 1st, 
- daB es nicht vorhanden ist 

In Tabelle 3 steht R 1 fOr Wasserstoff und R 2 !Qr 
Phenyl. In Tabelle 4 stehen R 1 und R 2 fOr Wasser- 
stoff.. 



Tabelle 3 

Diese Tabelle zeigt den chemischen Aufbau von 
4 Copolymerisaten auf Basis von Maleins&urean- 
hydrid/Styrol-Copolymerisaten, wobei die Produk- 
te 1 und 2 aus Ausgangscopolymerlsaten mil dem 



[n]-Wert von 1 



und die Produkte 3 und 4 aus Ausgangscopolyme- 
rlsaten mlt dem 



hJ-Wert 0, 



- [f ] 



hergestellt wurden. 



Tabelle 3 



Produkt 
Nr. 



Strukturelemente Zusammensetzung 

Mol-% 



Y R 8 



III I II HI 



1 -OC^- -OH + -CieHar 47-49 3-5 45-47 

4 -OlCeHarCarHJ ^CrfWr<*rHd + ^ib^ 1-2 -ca. 



Tabelle 4 

Diese Tabelle zeigt den chemlschen Aufbau von 
4 Copolymerisaten auf Basis von Ethylen/Malein- 
saureanhydrid-Copolymerisaten, wobei die Pro- 
dukte 3 und 4 aus Ausgangscopolymerlsaten mlt 



einem mittleren Molekulargewicht 8000 und die 
Produkte 1 und 2 aus Ausgangscopolymerisaten 
mlt elnem mittleren Molekulargewicht von 25 000 
hergestellt wurden. 



7 



13 



EP 0154 177 B1 



14 



Tabelle 4 



Produkt 
Nr. 


Strukturelemente 
X 


I 

Y 


II 


III 
R» 


Zusammensetzung 
Mo!-% 

1 II HI 


1 

2 
3 
4 


-0(<yU- 


-OH 
-OH 

-0(C ja H 3 /-C 2 a-H 4a ) 
-OtC^HsrCaf-HJ 


+ 

+ 
+ 


-CieHj; 

-C^Hgy 

"CiaHar 


45 
85 
68 
92 


5 50 
5 10 
2 30 
4 4 



Die Erniedrigung des Stockpunktes von verschie- ist In Tabellen 5-8 aufgefOhrt Die Messung des 

denen Rohfllen durch Zugabe von verschledenen Stockpunktes ertolgte nach der ASTM-Norm 

Mengen der erfindungsgem§Ben Verbindungen is Nr. 87B {Section 6f). 

Anwendungsbeisplel 1: - 



Tabelle 5 

Stockpunkterniedrigung Im Asien-Rohol 



Verbindung 


Stockpunkt [°C] nach Zugabe von 




gem. Belsp. 








500 ppm 


Nr. 


0 ppm 


150 ppm 


250 ppm 


Tab. 3, 










Nr. 2 


29 


14 


11 


8 


Nr. 3 


29 


20 


17 


11 


Nr. 4 


29 


14 


11 


8 


Tab. 4, 










Nr. 3 


29 


17 


14 


11 


Nr. 4 


29 


14 


14 


8 



Anwendungsbeisplel 2; 
Tabelle 6 

Stockpunkterniedrigung Im Nordsee-Ol I 



Verbindung 


Stockpunkt [°C] nach Zugabe von 


gem. Beisp. 






250 ppm 


Nr. 


0 ppm 


150 ppm 


Tab. 3, 








Nr. 1 


20 


8 


2 


Nr. 3 


20 


-10 


-13 


Nr. 4 


20 


-10 


-13 


Tab. 4, 








Nr. 1 


20 


- 7 


-13 


Nr. 2 


20 


- 1 


-10 



Anwendungsbeisplel 3: 



Tabelle 7 

Stockpunkterniedrigung im Norddeutschland-OI I 



Verbindung 


Stockpunkt [°C] nach Zugabe von 




gem. Beisp. 






250 ppm 


500 ppm 


Nr. 


0 ppm 


80 ppm 


Tab. 3, 










Nr. 2 


-9 


-21 


-30 


-39 


Nr. 4 


-9 


-18 


-27 


-36 


Tab. 4, 








-42 


Nr. 3 


-9 


-21 


-30 
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Tabelle 8 

Stockpunkterniedrigung im Nordsee-Ol II 



Verbindung 


Stockpunkt [°C] nach Zugabe von 




gem. Belsp. 






150 ppm 


250 ppm 


Nr. 


0 ppm 


80 ppm 


Tab. 3, 










Nr. 2 


23 


8 


5 


2 


Nr. 3 


23 


5 


5 


5 


Nr. 4 


23 


8 


5 


2 


Tab. 4, 










Nr. 2 


23 


11 


2 


2 


Nr. 3 


23 


8 


5 


-3 


Nr. 4 


23 


5 


2 


-7 



Vergleichsbeisplele 

Mit einem Copolymer gemfiB US-Patentschrffl 
3 574 575 aus Male! ns&ureanhyd rid und Styrol mit 
anschlieBender Umsetzung mit Behenylatkohol 
wurden folgende Stockpunkterniedrigung en er- 
zielt: 



Roh6l 



Stockpunkt [°C] nach Zugabe von 
0 80 150 250 ppm 



Asien 


29 


29 


26 


23 


Nordsee I 


20 


17 


17 


11 


Norddeutsch- 








-21 


land 


-9 


-12 


-15 


Nordsee II 


23 


17 


14 


11 



Patentanspruehe 

1. Copolymere auf Basis von Maleinsiureanhy- 
drid und a.P-ungesattigten Verbindungen, da- 
durch gekennzeichnet, daB sle an bivalenten 
Strukturelnheiten 

A. 20 bis 95 Mol-% des Strukturelements 



R 1 
I 

-CH-CH-CrVC- 

' 1 \ 

O-C C=0 R s 

I I 
X Y 

B. 0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 

R 1 
I 

-CH-CH-CH*-C- 
I • I. 
O 

C. und 2 bis 40 Mol-% des Strukturelements 



R 1 
I 

-CH-CH-CHf-C- 
O-C £-0 R l 

R 3 

enthalten, wobel die Summe der Molprozente aus 

(A), (B) und (C) 100 betragt und 

worin 

r 1 und R a gleich oder verschleden slnd und 
Wasserstoff, Alkyl, gegebenenfalls substltuiertes 
Aryl oder die Estergruppe 



-oXr 4 , 



S3 

9 



in der 

R 4 fur Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stent, 
bedeuten, 

R a ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder gegebenenfalls 
substituierten Arylrestmit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men bedeutet, 

X und Y gleich oder verschieden slnd und fOr die 
Gruppe 

-O-R 6 

in der 

R 5 ein Kation oder Alkyl mit 1 bis 40 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, 
oder die Gruppe 

-NHR 3 

in der R 3 die obengenannte Bedeutung hat, 
steht, 

wobel wenlgstens elner der Reste X und Y fOr die 
Gruppe -O-R 8 steht, und 

wobei in den Resten X und Y wenigstens elner der 
Reste mindestens 18 Kohlenstoffatome enthalt 

2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sle an bivalenten Struktureln- 
heiten 
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A. 60 bis 95 Mol-% des Strukturelements 

R 8 



-CH-CH-CH 



0=C C=0 R 7 

I I 

X' Y' 

B. 0 bis 25 Mol-% des Strukturelements 

R 8 
I 

-CH-CH-CHjrC- 
0 

C. und 2 bis 20 MoJ-% des Strukturelements 



-CH-^H-CHi-C- 

0 = C^ C=0 R 7 
N 



enthalten, wobei die Summe der Molprozente aus 

(A). (B) und (C) 100 betragt und 

worin 

R fl und R 7 gleich Oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Niederalkyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl Oder die Estergruppe 

O 

In der 

RMur Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stent, 
R" eln Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

Cyclopentyl oder Cyclohexyl bedeutet 
X' und Y' gleich oder verschieden sind und fur 

die Gruppe 

-0-R 10 

in der 

R TO Alkyl mit 1 "bis 40 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet, 

oder fOr die Gruppe 

-NHR 8 

in der R 8 die obengenannte Bedeutung hat, 
steht. 

wobei wenigstens einer der Reste X' und Y* fur die 
Gruppe -OR 10 steht, und 

wobei In den Resten X' und Y' wenigstens einer 
der Reste mindestens 18 Kohlenstoffatome ent- 
h&lt 



3. Verfahren zur Herstellung von Copolymeren 
auf Basis von Maleinsfiureanhydrid und a,|J-unge- 
sfittigten Verblndungen, dadurch gekehnzeichnet, 
daB man eln alternierendes Copolymerisat mit 
dem Strukturetement 



i 



-CH-CH-CHj- 

II I 

0=Q Q=0 R 2 



In der 

t5 R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Alkyl, gegebenenfalls substltulertes 
Aryl oder die Estergruppe 

O 

20 -O-C-R 4 , 
in der 

R 4 f0r Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen steht. 
bedeuten, 

2s mit einem primaren Monoalkylamin der Forme! 
R 3 -NH a 

in der 

so R 3 ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder gegebenenfalls 
substitulerten Arylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men bedeutet* 

und einem oder mehreren Alkoholen der Formel 
ss R ,0 -OH 
in der 

R w ein Alkyl mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen 
bedeutet 

40 sowie unter Zusatz einer Saure, 

im Temperaturbereich von 80 bis 180°C umsetzt 
und gegebenenfalls mit einer Base neutraiislert. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung in L6sung, Sus- 

45 pension oder Schmelze durchfuhrt 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 3 und 4, 
dadurch gekennzelchnet, daB man in einer ersten 
Reaktionsstufe die Umsetzung des alternierenden 
Copolymeren mit dem Monoaikohol und in einer 

so zweiten Reaktionsstufe die Umsetzung mit dem 
Amln durchfuhrt 

6. Paraffinlnhlbltor fOr Rohole. enthaltend als 
Wirkstoff Copolymere auf Basis von Maleinsaure- 
anhydrid und a,P-ungesattigten Verblndungen, die 

55 an bivaienten Struktureinheiten, 

A. 20 bis 95 Mot-% des Strukturelements 

R 1 
I 

-CH-CH-CHrO- 



0«C 
I 

X 



I I 



c=o 

I 

Y 



R 2 
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the group -O-R 5 , and at least one of the radicals in 
the radicals X and Y containing at least 18 carbon 
atoms. 

2. Copolymers according to Claim 1, charac- 
terised in that they contain, as bivalent structural 
units, 

A. 60 to 95 mole% of the structural element 

R* 

-CH-CH-CH^-C- 

x' r 

B. 0 to 25 mole% of the structural element 



I 

i i T 

0=(^ / P*=0 R T 

C. and 2 to 20 mole% of the structural element 

R 6 
I 

-CH-CH-CH^O- 
II T 

° =C \ / CBS ° R? 
N 

I 

R° 

the sum of the mole percents of (A), (B) and (C) 

being 100, and 

wherein 

R 6 and R 7 are identical or different and denote 
hydrogen, lower alkyl, optionally substituted 
phenyl or the ester group 

O 

-oJU« 

in which 

R fl represents alkyl with 1 to 18 carbon atoms, 
R e denotes an alkyl radical with 1 to 20 carbon 

atoms, cyciopentyl or cyclohexyi, and 
X' and Y' are Identical or different and represent 

the group 

-O-R 10 

in which 

R t0 denotes alkyl with 1 to 40 carbon atoms, 

or 

X' and Y* represent the group 
-NHR 8 



25 
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In which 

R* has the abovementioned meaning, 
at least one of the radicals X' and Y' representing 
the group -OR 10 , and at least one of the radicals In 
the radicals X' and Y' containing at least 16 carbon 
atoms. 

3. Process for the preparation of copolymers 
based on maleic anhydride and a.P-unsaturated 
compounds, characterised in that an alternating 
copolymer with the structural element 



R 1 
I 



In which 

R 1 and R 2 are identical or different and denote 
hydrogen, alkyl, optionally substituted aryl or the 
ester group 



in which 

R 4 represents alkyl with 1 to 20 carbon atoms, 
is reacted with a primary monoalkylamine of the 
formula 

R 3 -NHa 

In which 

R 3 denotes an alkyl, cycloalkyl or optionally sub- 
stituted aryl radical with 1 to 20 carbon atoms, 
and one or more alcohols of the formula 

R 10 -OH 

In which 

R 10 denotes alkyl with 1 to 40 carbon atoms, 
and in the presence of an acid, in the temperature 
range from 80 to 180 °C and, If appropriate, the 
product is neutralised with a base. 

4. Process according to Claim 3, characterised 
in that the reaction is carried out in solution, sus- 
pension or a melt 

5. Process according to Claims 3 and 4, charac- 
terised in that the reaction of the alternating copol- 
ymer with the monoalcohol Is carried out in a first 
reaction stage and the reaction with the amine is 
carried out In a second reacting stage. 

6. Paraffin inhibitor for crude oils, containing as 
the active Ingredient copolymers based on maleic 
anhydride and a,|3-unsatu rated compounds which 
contain, as bivalent structural units, 

A. 20 to 05 mole% of the structural element 

R 1 
I 

-CH-CH-CH-rC- 

I I T 

0«=C C«=0 R* 

I I 
X Y 
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B. 0 to 40 mole% of the structural element 

R 1 
I 

-CH-CH-CH4-G- 
I I \ 
0-<^ p=0 R 2 

0 

C. and 2 to 40 mole% of the structural element 

R 1 
I 

-CH-CH-CHj-6- 

I I i 

0=C^£«0 R 2 
R> 

the sum of the mole percents of (A), (B) and (C) 

being 100. and 

wherein 

R 1 and R 2 are identical or different and denote 
hydrogen, alkyl, optionally substituted aryl or the 
ester group 



-O-i-R 4 



in which 

R 4 represents alkyl with 1 to 20 carbon atoms, 
R 3 denotes an alkyl or cycloalkyl radical with 1 

to 20 carbon atoms or a phenyl radical, and 
X and Y are Identical or different and represent 

the group 



-O-R 8 



in which 

R 5 denotes a cation or alkyl with 1 to 40 carbon 
atoms, or 
X and Y represent the group 



-NHR 3 



in which 

R 3 has the abovementioned meaning, 
at least one of the radicals X and Y representing 
the group -O-R 8 , and at least one of the radicals R 6 
in the radicals X and Y containing more than 16 
carbon atoms. 

7. Use of the copolymers according to Claim 6 
for preventing paraffin precipitation in mineral 
crude oils. 

8. Use according to Claim 7, characterised In 
that 10 to 10 000 ppm of the copolymer are added 
to the paraffin-containing crude oil. 

9. Crude oils stabilised against paraffin depos- 
its, containing a copolymer according to Claim 1. 



Revendlcatlons 

1. Cop oly meres a base d'anhydride de I'acide 
maleique et de composes a insaturation en a-P, 
copoiymeres caracterises en ce quNIs contien- 
nent, en motifs blvalents de structure: 

A. 20 a 95 mol% des elements de structure 

R 1 

^H-CH-CHj-C- 

i i T 

0*=C C-0 R 2 
X Y 

B. 0 a 40 mol% des elements de structure 

r 

-CH-CH-CHj-C- 



I I 



o 



R 2 



C. et 2 a 40 mol% des elements de structure 

R 1 
I 

^H-CH-CIVy- 
O-C ^ = 0 R a 

I 

R 3 

la somme des pourcentages molalres de (A), (B) 
et (C) valant 100, et 
dans lesquels 

R 1 et R 2 sont identiques ou dlfferents et repre- 
sentent chacun un atome d'hydrogene, un groupe 
alkyle, un groupe aryle eventuellement substltue 
ou le groupe ester 



-oXr 4 



dans lequel 

R 4 represente un groupe alkyle ayant 1 a 20 
atomes de carbone, 

R 3 represente un reste alkyle, cycloalkyle ou 
aryle eventuellement substitue comportant 1 a 20 
atomes de carbone, 

X et Y sont identiques ou differents et represen- 
tent chacun le groupe 

-O-R 8 

dans lequel 

R 8 represente un cation ou un groupe alkyle 
ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
ou bien lis represented le groupe 

-NHR 3 
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B. 0 a 40 moi% des elements de structure 



-CH-CH-CHrO 

i 1 T 

o 

C. et 2 a 40 moi% des elements de structure 

R 1 

I I T 
O-C 6-0 R* 



R 8 

ta somme des pourcentages molaires de (A), (B) a 
et (C) valant 100, et 

R 1 et R a sont identiques ou differents et repre- 
sented chacun un atome d'hydrogene, un groupe 
alkyle, un groupe aryle eventuellement substltue, 
ou ie groupe ester & 

O 

-oJ-R* 

so 

dans lequel 



R 4 represente un groupe alkyle ayant 1 a 20 
atomes de carbons, 

R 8 represente un reste alkyle ou cycloalkyle 
ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou un reste 
phenyls, 

X et Y sont Identiques ou differents et represen- 
ted le groupe 

-O-R 8 

dans lequel 

R 5 represente un cation ou un groupe alkyle 
ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
ou le groupe 

-NHR 3 

dans (equel R* a ie sens precite, 

et au molns i'un des restes X et Y represente le 

groupe -O-R 5 , et dans les restes X et Y, au moins 

Tun des restes R 8 contient plus de 18 atomes de 

carbone. 

7. Utilisation des copolymeres selon la revendi- 
cation 1 pour empecher la precipitation des paraf- 
fines dans des huiles brutes. 

8. Utilisation selon la revendication 7. caracte- 
rise en ce qu'on ajoute 10 a 10 000 ppm du copoly- 
mere a I'hutle brute contenant des paraffines. 

9. Huiles brutes, stabilisees a I'encontre de de- 
pots des paraffines, ces huiles contenant un copo- 
lymer selon la revendication 1. 
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